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MASSENSPEKTROMETRIE INSTABILER MOLEKULE VII 1) 
THERMISCHE BILDUNG VON FULVEN-6-ON DURCH ZWEIFACHE RINGVERENGUNG 
VON 3- BROMTROPOLON 
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(Receivedin &many 16 March 1971; received in IK for publication 30 March 1971) 
Salicyls%ureester, 1, 2-Dinitrobenzol und andere 1, 2-dirubmtituierte eauerstoff- 
haltige Benzolderivate liefern ein inetabilee MolekUl C6H40 untsr den Bedingungen 
der Pyrolyee-Maseenspektrometrie als Pyrolyee-Hauptprodukt 1)s 2) 8 
Es wurde gezeigt, dag C6H40 mit Fulven-6-on ( $) identirch iat und durch eine 
Valenzisomerieierung nach Art einer WOLFF-Umlagerung aue dem primir gebildeten 
Biradikal bzw. Ketocarben ( 5) entnteht. ( L) wird zuriltzlich durch Waraerstoff- 
anlagerung in Phenol Uberftihrt, ( 2) kann bei praparativen Pyrolysevermuchen mit 
Methanol als Dimeres des Cyclopentadien-carbonsPure-methyleaters in guter 
Ausbeute abgefangen werden. 
Bei dem benutzten Verfahren erfolgt die Pyrolyae bei 10 
-5 
bin 10 
-4 
Torr in einer 
Quarzkapillare bei etwa 900°C vor der Ionenquelle einelr Maasenspektrometers. MolekUle 
der Auegangsverbindung sowie der Primlr- und Sekundlrprodukte der Pyrolyre wer- 
den in der Ionenquelle ionisiert und im ” Pyrolyse-Maanenopektrum ” regimtricrt . 
1455 
1456 No.19 
NachtrUgliche ElektronenetoB-Fragmentierungen werden durch niedrige Elektronen- 
energien unterdrtickt. Zum Nachweia der Pyrolyseprodukte werden ” Pyrolyse - 
Massenopektrum ” und bei gleicher Elektronenenergie aufgenommenes Massenepektrum 
der Verbindung gegeniibergestellt. 
Abb. la und lb zeigen Pyrolyse-Maseenspektrum ( 12 eV ) und Massen- 
spektrum ( 12 eV ) von Bromtropolon. Mit groger Intensitat treten im Pyrolyse- 
Maesenspektrum Peaks der Maseenzahlen ( MZ ) 92, 94 und 172/174 auf, die MolekUl- 
Ionen von Pyrolyseprodukten enteprechen. Dae Ionisationspotential ( IP ) des Produktee 
der MZ 92 etimmt mit 8,99+0,1 eV gut mit dem Wert Uberein, 
1) 
der fur C6H40 bei der 
Pyrolyee von Salicylslureestern gemessen wurde . FUr das Produkt der MZ 172 wurde 
ein IP von 9,04 f. 0,l eV gefunden. in guter ubereinstimmung mit einem fur 2-Brom- 
phenol gemeesenen IP von 9,09 + 0.1 eV. Gesonderte Versuche ergaben, da8 such die 
Gasphasenpyrolyse von I-Bromphenol zu C6H40 fiihrt 3) . Die Gasphaeenpyrolyee von 
3-Bromtropolon im praparativen MaDstab im N2 -Strom mit Methanol als Abfang- 
reagens bei 30 Torr und ca. 900°C liefert die in Tabelle 1 aufgeftihrten Produkte. 
Tabelle 1 : Pyrolyseprodukte des 3-Bromtropolons 
Identifisierte Produkte rel. Ausbeute ( in % ) 
Phenol 10,3 
Dicyclopentadien-dicarbonslure- 54.2 
dimethylerter 
2-Bromphenol 35, 5 
Die Identifizierung der Pyrolyseprodukte erfolgte durch Gaechromatographie 
an 25 m Kapillaretlulen ( Polyphenylather, He-Strom 1 ml/mm., 150°C) und 
Vergleich der Retentionsseiten mit denen authentischer Proben. 
Die Ergebnisse der Versuche seigen. da8 die Pyrolyse von 3-Bromtropolon 
durch thermische Eliminierung von CO und HBr sum instabilen MolekUl C6H40 (MZ 92) 
fUhrt. Diesee Molektil tritt zunachst wieder in einer Struktur ( ! ) mit dem RinggerUst 
des Bensols auf, in der es su Phenol ( MZ 94 ) hydriert werden kann. Die anechlie- 
gende zweite Ringverengung fiihrt in einer Valensisomerisierung sum Fulven-6-on 
( 2 ), das mit Methanol su Cyclopentadien(l,3)-carbonsUure(5)-methylester rkagiert. 
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Abbildung 1 b Massenspektrum des 3-Bromtropolons 
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Wie die Ergebniere der Pyrolyze von 3-Bromtropolon und 2-Bromphenol zeigen, 
mug die Reaktion zumindert teilweiee Uber 2-Bromphenol ( MZ 172/174 ) fihren. Ob 
such eine gleichzeitige Abnpaltung von CO und HBr moglich ist, llgt sich nicht mit 
Sicherheit entscheiden. 
I l CH30H 
I + 2H. 
0 ‘OH 
H COOCb 
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1 
lsomtrisierung 
und Dimerisirrung 
In Analogie zur pyrolytiechen Fragmentierung von 3-Bromtropolon fUhrt die 
Pyrolyze von 3-Cyantropolon ebenfalls zum instabilen Molektil C6H40. Auch hier 
verlauft die Reaktion zumindest teilweise Uber 2-Cyanphenol, das ale eines der 
Pyrolyse-Hauptprodukte auftritt. 
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